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Az oxamil adszorpeidja rézzel és cimkliel telitett
montmorilloniton

5. KHAN és V. BANSAL
Aligarh Moszlim Egyetem, Aligarh (India)

A peszticidek adszorpcidjdnak mechanizmusa nagyon lényeges, mivel
ez hatdrozza meg biolégiai aktivitdsukat, mozgdsukat és megmaradisukat,
valamint utéhatdsukat a talajban. BatLey és WHITE [1], NEARPASS [16] és
mésok szdmos esetben tanulményoztik peszticidek adszorpcidjit agyagokon,
melyek tulajdonsigai lehetéséget nytjtanak ioncseréhez, VAN DER WaATL’s
kélesonhatésokra, kationoknak polaris molekulakka torténd szolvataciojira,
hidrogén-hid kotésre, koordinécids elhelyezkedésre, stb. [2, 14, 17]. Ezek a
reakciék az agyag és a kicserélhetd kationok tulajdonsigaitél, a kozeg
hémérsékletétsl és pH-jatol fiiggenek. Harrt [10] leirta, hogy a réz és cink
hajlamos a talajban levé szerves anyagokkal komplexeket képezni, ezért szami-
tasba kell venniink, hogy ezeket a fémionokat elegendd mennyiségben alkal-
mazzuk a novények szdméra. BiNncmAM et al. [4] kimutattak, hogy nagy
kationkicserél§ kapacitdssal rendelkezs talajokban a Cu és a Zn, amelyet a talaj
megkdt, fixdei6 és kicsapddas miatt a névények szdméra felvehetetlenné valik.

A jelen munkéban az oxamil vagyis a metil-2-(dimetilamino)-N- [{(me-
tilamino}-karbonil)-oxi]-2-oxoetanimidotionét, amely egy most bevezetett szé-
les spektrumi nematocid, adszorpeiéjdnak mechanizmusit kiviantuk tanul-
médnyozni Cu- és Zn-montmorillonitokon. A munka a BicGaRr és CHEUNG [3],
Vax Braper és MorEALE [5, 6] dltal javasolt termodinamikai megkozelitést
kéveti. Az oxamil adszorpci6jénak elméleti és gyakorlati jelentdsége van a
nematocidnak az agyag-viz szuszpenzibkban vald viselkedése megértésében.

Anyag és modszer

A vizsgdlatokhoz haszndlt agyagisviny bentonit volt, amely Akali
(Rajasthan) melldl, Indiabdl szarmazott. A minta réntgenanalizise azt mutatta,
hogy az agyag f6 alkotérésze montmorillonit. A 2 um alatti részecskeméret-
frakei6t desztillilt vizhen torténd diszpergilds utdn centrifugilissal vdlasz-
tottuk le. Majd Na-montmorillonittd alakitottuk 4t NaCl és hig sésavoldattal
vald ismételt kezeléssel. A kezelést addig ismételtitk, amig a szupernaténs
oldat koncentricidja NaCl-ra 2 N sésavra 0,1 N lett. A Na-agyag szuszpenziét
kloridmentesitettiik desztillilt vizes kimoséssal addig, amig a szfirlet vezetd-
képessége gyakorlatilag 4llandd lett, és kloridiont a sziirletbél nem lehetett
kimutatni. A Cu- és Zn-montmorillonit-szuszpenziét a Na-agyagnak 2 N réz-
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Kklorid, illetve cink-kloriddal torténd kezelésével készitettiink., A szuszpenzidt
desztillalt vizzel kloridmentesre mostuk. A szuszpenzié agyagkoncentracidja
12,8 és 15,9 g/l kozott viltozott. Meghatdroztuk ammdénium-acetétos modszer-
rel az agyag kationkicseréls kapacitasit [12] és mértitk a minta feliiletét [11].
A mintdk kationadszorpeiés kapacitdsa és feliilete 76 és 72 mgeé/100 g agyag,
illetve 730,5 és 573,56 m?¥g volt a Cu-; illetve a Zn-montmorillonit esetében.

Az adszorpeiés kisérleteket parhuzamosokkal végeztitk 30°, 40° és
50 °C-on ugy, hogy 10 ml agyagszuszpenziot (c = 12,8—15,9 gfl) helyeztiink
tobb iivegdugés edénybe, killonbozé térfogatia standard oxamil oldatot
adtunk hozzd (0—15 ml 5000 pg/ml 249, aktiv ingradienssel) és az oldatot
kiegészitettiik desztillalt vizzel 25 ml-re. A szuszpenziét 30 érin keresztiil allni
hagytuk (egyensily bedlldsinak ideje), idSkozben néhdnyszor bsszeraztuk,
majd centrifugdltuk. Az oxamilt a centrifugdtumbol spektrofotometridsan
SINGHAL és munkatdrsai [18] médszerével 435 nm-en hatdaroztuk meg. Az ad-
szorbealt oxamil mennyiségét az agyaghoz hozzdadott és az oldatban vissza-
maradt oxamil mennyiségének kiillonbségébdl szamoltuk.

Eredmények és értékelésiik
Az oxamil Cu- és Zn-montmorilloniton felvett adszorpeids izotermait
300, 40° és 50 °C-on az 1. dbrdn tiintettiik fel. Ezek az izotermak a GILES és

munkatarsai [9] dltal meghatdrozott ,,L” izoterma-osztdlyba sorolhatdék be,
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1. tabldzat

Az oxamil adszorpeidjinak Freundlich-illandéi

3) )
IeH) @ Ftweundli(ch-ﬁllam]d o)) ‘ @ Frenndlich-allando
Az anyag Hémérséldet [ —————F————— Az anyag Homdrséklet |~

tipusa °K, (°C) K 1 tipusa i °C Y oL

P | n
’ 303 (30) 11,5 1,05 | 30 6,7 | 1,11
a) Cu-mont-| 313 (40) | 4,9 J 1,12 b) Zn-mont-! 40 3.8 1,16
morillonit ‘ 323 (50) ‘ 0,28 l 1,35 morillonit ‘ 50 0,60 1,29

i |

amelyeknek néhiny esetben egyenes szakasza, vagy egyenes platdja van.
Az izoterma kezdeti konvex girbe szakasza azt jelzi, hogy az oxamil, valamint
az olddszer-molekuldk kozott ninesen erds versengés, az agyagnak nagy az
affinitdsa a peszticidmolekuldhoz, amely a feliileten irdnyitottan adszorbeils-
dik. Az egyenes szakasz és a meredekség véltozdsa az izotermdan jelzik az
adszorpeids helyek lassd, penetrdcis utjan vald telitddését a szubsztratumban.
Az oxamilmolekulik adszorpeiés sorrendje a Cu-montmorillonit > Zn-mont-
morillonit.

A hémérséklet emelkedésével mindkét agyag esetében az oxamiladszorp-
cio esdkkenése volt tapasztalhatd, ami azt jelzi, hogy maga az adszorpcié exo-
term folyamat. Az izotermék alakjinak hasonlésdga a hdrom vizsgdlt hémér-
sékleten azt mutatja, hogy a reakeidk jellege nem véltozik a hémérséklet omel-
kedésével, de hatissal van az oxamilmolekulik és a montmorillonitok ad-
szorpeios felillete kozotti affinitdsra. Az oxamil adszorpeidjanak mért adatai
szoros cgyezéshen vannak a Freundlich-féle izoterma egyenletével:

I
2 k0 mE —lmk+ Lo, (1)
N

" m

ahol @/ az adszorbedlt oxamil um/g agyag, € = az oxamil egyensilyi koncent-
racidja, pym/ml szuszpenzié. A K és 1/n a Freundlich-konstansok, amelyek az
adszorpeids kapacitds tényexzdi,

A Inz/m — In 0 figgvények a kiilonbozs hémérsékleten egyeneseket ad-
nak, mint ahogy ez a 2. abrdn lithaté. Az 1/n és K értéked, amelyeket a gorbék
meredekségébdl, valamint az egyenes és az ordindta metszéspontjibol az (1)
egyenlet alapjin szdmoltunk, az 1. tdbldzatban taldlhatélk.

Az 1. tdblizat adatainak részletesebb vizsgdlatabol kitiinik, hogy az ad-
szorpeio intenzitdsinak értékei az egységnél nagyobbak és a hémérsékict nive-
kedésével emelkednek. A K értékek viszont csokkennek a hémérséklet emelke-
désével. Hasonlé trendet irt le VAN BLADEL és MOREALE [5] a fenuron és a
monuron adszorpcidjanak tanulminyozdsival kapesolatban. A Freundlich
konstansok (K) a Cu-montmorillonit ~> Zn-montmorillonit sorrendet kivetik.

A termodinamikai egyensilyi allandét (K,) Breear és Curunc [3] méd-
szerével szimoltuk gy, hogy az In (C,/C,) — O, fiiggviényeket felrajzolva nulla
Us-értékre extrapoldltuk (3. dbra). A ,,K o értékeit a 2. tablizatban kozoljiik.
A K, nagy értékei minden esetben az oxamilmolekuliknak s montmorillonit
felilletéher torténd affinitdsit és a Cu-montmorillonit > Zn-montmorillonit
adszorpeids sorrendet jelzik, amely osszhangban van az adszorpeids izotermédk-
bol kordbban levont kovetkeztetésekkel,
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2. tdbldzat

Az oxamil adszorpeiéjinak termodinamikai paraméterei

m G G Lo
Termodinamikai Cu-montmorillenit Zn-montmorillonit
paramétorck B03°K | 813°K 323 °K 308° | sk | smex
]
K, 2980,9 2252,90 845,06 2921,9 2164,6 | 1603,6
G° (Keal moél—?) —4,79 —4.77 —4,31 —4,78 —4,75 —4,71
H° (Kecal mol—1) —12,3 —5,7
5° (Keal mél—? fok—1) — 24,78 | —24,05 — 24,73 — 3,03 —3,03 —3,06
I 1

A reakcié standard szabadenergia-valtozasa (AG°) az aldbbi egyenlet
gzerint szdmithato:

AGOI —RT In Kn (2)
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2. dbra
Az oxamil Freundlich-adszorpeids izotermsi Cu- és Zn-montmorilloniton



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 30. (1981) No. 1—2. 111

A standard entalpia véltozésat (4H") a Van’t Hoff egyenletbél szamoltuk:

(Fom) ameps 3 "
VB 1= TF B Ty
Az entrépia véltozdsit (45°) a kovetkezs egyenlethsl szémoltuk:
AG° = AH® — T 480 (4)

Az oxamil adszorpcidjénak termodinamikai paramétereit bemutaté adatokat
a 2. tédblidzatban foglaltuk &ssze.

Az oxamil adszorpcidja negativ szabadenergia-valtozdst (AGY) eredmé-
nyez, ennek értéke novekszik a hémérséklet emelkedésével, ami a reakecié
spontaneitdsira utal mindkét montmorillonit esetében. A negativ értékek jel-
zik azt is, hogy a montmorillonit-tartalm talajokon az oxamil lebomldsa lassi,,
a vegyiilet ellen4llé,

Az entalpiavaltozds (4H?) negativ értékei mutatjdk, hogy az adszorpeié
exoterm reakeié és a reakeiétermék, amely az oxamilnak a montmorilloniton
torténd erés kotGdésével jon létre, energetikailag stabil. A reakciéhs-értékelk
véltozésa (AH®) a Cu- és Zn-montmorillonit-oxamil komplexek esetében rendre
—12,3 és —5,7 Keal/mél volt. Ugy tiinik, hogy a montmorillonit-feliileteken
a legtdbb réz- és cinkion MOH* formaban kotgdik meg, amint azt MENZEL.
és JAckson [13], Bowkr és TRoUGH [7], valamint DEMUMBRUM és JACKSON
[15] kordbbi vizsgilatai is igazolni l4tszottak, és ez arra mutat, hogy az oxa-
mil-komplexek a hidrogénhid-kétés révén jonnek létre, a kovetkez&képpen:

O... H-0—-M+
r Mont~ (I)
R C=NHCH,

A fémionok egy része M2+ alakban megkotddhet a racs OH-csoport-
jain, amelyek a kristilyhibdk és az élek mentén helyezkednek el [8] a, mont-
morilloniton és direkt tton résztvehetnek egy koordindcidés komplex létrejot-
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3. dbra
In CyC,—C; gérbe a termodinamikai egyensilyi élland6 (K,) kiszdmitdsshoz Cu- és
Zn-montmorilloniton.
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tében a reaktiv karbonilesoport oxigénjén keresztiil, amely az oxamilmole-
kula amidcsoportjahoz az alibbiak szerint kapesolodik:

0-—M +
| Mont~ (I1)
R C=NHCH,

0

I
ahol M = Cu?* vagy Zn?* és R = (CH,),— NC—C=NO

|
SCH,4

A komplexek egy része koordindcion keresztiil (IT) képzddik, amelyet a
Cu-montmorillonitra kapott —12,3 Keal/mél — érték is igazol, mint a hidro-
génkotés (4—5 Keal/mol) és a koordinécié (0—20 Keal/mal) intermedierje.

Ezeknek a komplexeknek a stabilitisa és létrejotte a Cu-montmorillo-
nit > Zn-montmorillonit sorrendben véaltozik. Ez az anyagok eltérd feliileté-
nek és kationkicserél kapacitisinak kovetkezménye.

A negativ entropia vdltozds (A8%) az oxamil adszorpeidjanak minden
hémeérsckleten torténd nagyobb szervezettségét mutatja. Az oxamil molekulik-
nak a Cu- és Zn-montmorillonitok fixdei6ja Gtjan torténd immobilizdcidja az

I3

adszorpeid sordn az oxamil szabadsagi fokénak csokkenését eredményezi.

Osszefoglalas

. Az oxamilnak telitett Cu- és Zn-montmorillonitokban torténd adszorp-
ci6jat adszorpeiods izotermdk, Freundlich konstansok és termodinamikai para-
méterek segitségével tanulményoztuk. Megallapitottuk, hogy egyrétegii oxa-

’ ¢

mil molekulafilm adszorpeidjanak mértéke és affinitdsa nagyobb a Cu-mont-
morillonit esetében, mint a Zn-montmorillonitnal. Az oxamil adszorpeidjanak
egy lehetséges mechanizmusit irtuk le.
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Thermodynamics of Adsorption of Oxamyl on Saturated
Cu- and Zn-Montmorillonites

5. KHAN and V. BANSAL

Muslim University, Aligarh (India)
Summary

The present study was designed to investigate the mechanism of adsorption of
oxamyl, methyl-2-(dimethylamino)-N-[{(methylamino)-carbonyl}joxy]-2-oxoethanimido-
thionate, a recently introduced broad spectrum nematocide on Cu- and Zn-montmoril-
lonites. The adsorption of oxamyl on saturated Cu- and Zn-montmorillonites was in-
vestigated with the help of adsorption isotherms, Freundlich constants and thermo-
dynamic parameters such as thermodynamic equilibrium constants (K,), 4G°, AH® and
A8° at 30°, 40° and 50 °C. The adsorption magnitude and affinity of a monolayer of oxamyl
molecule was found in the order Cu-mont. > Zn-mont. from the nature of adsorption iso-
therms, thermodynamic parameter and other constants. A mechanism for oxamyl adsorp-
tion is proposed. . ‘

Table 1. Freundlich constants for adsorption of oxamyl on Cu- and Zn-montmoril-
lonites. (1) Nature of clay: a) Cu-montmorillonite. b) Zn-montmorillonite. (2) Tempera-
ture °K (°C). (3) Freundlich constants.

Table 2. Thermodynamic parameters for adsorption of oxamyl on Cu- and
Zn-montmorillonites. (1) Thermodynamic parameters. (2) Cu-montmorillonite. (3) Zn-
montmorillonite.

Fig. 1. Adsorption isotherms of oxamyl on Cu- and Zn-montmorillonites. Vertical
axis: Oxamyl adsorbed, m mol/100 g clay, Horizontal axis: Oxamyl in equilibrium suspen-
sion, m mol/litre.

Fiy. 2. Freundlich adsorption isotherms of oxamyl on Cu- and Zn-montmorillonites.

Fig. 3. A plot between In C;/C, vs. C; for the evaluation of thermodynamie equilib-
rium constants (K;) on Cu- and Zn-montimorillonites.
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Die Thermodynamik der Oxamil-Adsorption in geséttigten
Cu- und Zn- Montmorilloniten

S. KHAN und V. BANSAL

Moslimische Universitiit, Aligath (Indien)
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit soll der Adsorptionsmechanismus des Oxamils (Me-
thyl-2-(Dimethylamino)-N-[{(Methylamino)-Carbonyl}-Oxy ]-2-Oxoethanimidothioat,) in
Cu- und Zn-Montmorilloniten behandelt werden. Oxamil is ein neuerdings eingefiihrtes
Nematocid mit einem breiten Spektrum.

Die Adsorption des Oxamils in gesiittigten Cu- und Zn-Montmorilloniten wurde mit
Hilfe von Adsorptionsisothermen, Freundlich-Konstanten und thermodynamischen Para-
metern — sowie die thermodynamische Gleichgewichtskonstante (K;), und die Werte
A4G°, AH® und 48° bei 30, 40 und 50 °C — studiert. Unter Beachtung des Ablaufes der
Adsorptionsisothermen, wie auch der oben genannten thermodynamischen Parameter und
Konstanten wurde festgestellt, dass das Ausmass und die Affinitét des einschichtigen Oxa-
mil-Molekularfilmes im Falle von Cu-Montmorillonit grosser ist als bei Zn-Montmorillonit.
Es wurde auch ein méglicher Mechanismus der Oxamil-Adsorption beschrieben.

Tab. 1. Die Freundlich-Konstanten der Oxamil-Adsorption auf Cu- und Zn-Mont-
morilloniten bei 30, 40 und 50 °C. (1) Tontypen: a) Cu-Montmorillonit, b) Zn-Montmoril-
lonit. (2) Temperatur (°K). (3) Freundlich-Konstante.

Tab. 2. Thermodynamische Parameter der Oxamil-Adsorption auf Cu- und Zn-
Montmorilloniten bei 30, 40 und 50 °C. (1) Thermodynamische Parameter. (2) Cu-Mont-
morillonit. (3) Zn-Montmorillonit,

Abb, 1. Adsorptionsisothermen des Oxamils auf Cu- und Zn-Montmorilloniten.
Ordinate: Adsorbiertes Oxamil, mmol/100 g Ton. Abszisse: Oxamilkonzentration der
Gleichgewichtslésung, mmol/Liter. ‘

ABbb. 2. Freundlich’sche Adsorptionsisothermen des Oxarmils auf Cu- und Zn-Mont-
morilloniten.

Abb, 3. In Cy/0,—Cy-Kurve zur Berechnung der thermodynamischen Gleichge-
wichtskonstante (K,) auf Cu- und Zn-Montmorilloniten.

TepmoJMHAMHKA aAcopOLMH OKCAMHIIA B MOHTMOPHIIOHUTAX, HACKINIEHHBIX
MeNbi0 H HMHKOM

OI. KXAH » B. BAHIIAJI

YuurepcuteT Mycyneman, Anurapx (Mugua)
Peawme

B nacTosueii padore mayuans mexaHuam agcopbuun B Cu- H Zn-MOHTMOPHIJIOHHTAX

oxcamina (mMeTmi-2(numeTniaaMmuio)-N-[{(MeTHnaMuH0)-KapOoHHN }-0KCH ]-2- 0KCO3TaHMMHAOTHO-
HAT), HCIIOJIB3YEMOr0 B KAYeCTBE HEMATOMHAA ITHPOKOT0 CIeKTpa,
ITpunuMas Bo BHHMaHue (OPMY H XapaKTep H30TePM afcopOLHH, TePMOZMHAMHYECKHC mapa-
METpHI M KOHCTAHTHI, YCTAHOBHIIH, UTO BENMUMHA AnCOpPOUMH H aMHHOCTL NIICHKH OKCAMHIIA
c0eM B 0Hy MosteKyny B Cu-MOHTMOPHJIJIOHHTE BbIIE, YeM B Zn-MoHTMOpHIoHnTe. Onucamu
ONHH BO3MOXHbLIH MexXaHHaMm ancopOUHM OKCaMMJa.

Tada. 7. KoncranTtel Opeiinnnnxa agcopbunn oxcamuna B Cu- ¥ Zn-MOHTMOPHUIOHHTAX
npu Temnepatype 30 °C, 40 °C u 50 °C. (1) Tun rumns (2) Temmepatypa (°K). (3) KoHCTaHTRI
Opeiidnmxa. a) Cu-MOHTMOPHIUIOHHUT. D) Zn-MOHTMODHILIOHHT,

Taba. 2. TepMoTHHAMHUYCCKHC napameTpsl agcopOunu oxcamuia B Cu- H Zn-mMOHTMO-
pusnonnTax npu temneparype 30 °C, 40 °C n 50 °C. (1) TepmoJuHAMHYECKHE ITAPaMETDEL
(2) Cu-MOHTMOPHILIOHHT. (3) ZN-MOHTMODHIIOHHT.

Puc. 1. Maorepmel agcopOumr okcamuna B Cu- ¥ Zn-mouT™MOpH/UTOHHTaX. 1o BepTH-
KampHOR ocH: AncopOGupoBaHHLIH oxcaMiul, Mmob/100 r ranHel. TTo ropH3oHTanNBHON OCH:
KoHuUeHTpanHs 0KCAMHIA B DABHOBCCHOM PACTBODE, MMOJIb/IHT].

Puc. 2. AncopOunonHeie uzorepmbl Dpefiganuxa ang oxcammna B Cu- w0 Zn — MOHT-
MOPHJLIOHHTAX.

Puc. 3. Kpusast In C/C,—C s pacuera KoHcTaHTsl (K,) TepMOIHHAMHYECKOrO PaABHO-
pecns B Cu- ¥ Zn-MOHTMODHILTOHHTAX.



